



















2.燃 料 電 池
燃料 電池 の作動原理 と単 セル構成 をFig.la,bに 示す1)。
プロトン導電性 電解質剤の両側 に付 した多孔質 アノードお
よびカソードに燃料(メ タノールなどの改質で得 た水素)、酸
化剤(空 気 中の酸素)を 供給 す ると、それぞれ に坦持 され
た触媒上で図 中に示 した起電反応が起 こる。アノードで生
成 したH+は 、電解 質中をカソードに移動 し、外部 回路 を通
ってきた電子 とともにカソードで酸素 と反応 して、水 を生成
する。
一方、メタノールを水 素に変換することなく燃料 に用 いた
電池が 、直接 型 メタノール燃料 電池(DMFC)で ある。そ の
アノード反応 は次式で表 され、いずれ にしてもH・が移動す
る。生成C(hは アノードか ら排 出され る。
CH30H+HzO=6H++6e-+COz
近年 ではメタノールの他 の改質燃料 としてエ タノールやジ
メチルエーテル等が研究 されてい る。
アノードおよびカソード多孔 質触媒層 は白金(Pt)ま たはそ
の合金触媒 を高分散坦持 したカーボンブラックのネットワ
ークと、この触媒表面 を被覆 した電解質 ネットワーク、それ
にこれ らの 瞭 間 にで きるガスネットワー クか らなる。厚 さ
10～20μmの 両触媒層の外側 に、多孔質支持層(カ ーボン
ペ ーパ ーなど)を 集電剤 として付 す。一般 的 には、電解質
(プ ロトン伝導剤)、 触媒層(Ptブ ラック)、集電剤(カ ーボン
ブ ラック)は ホットプ レス(約490MPa)に より一体化(MEAと
呼び、厚 さ0.8mm程 度)さ れ、反応 ガス(燃料 、空気)通 路
を付 したセパ レータによって挟持 され る。反応 ガスはカー
ボ ンペーパ ーを通 して、,触媒層 のガスネットワークに供給 さ
れ、生成水 はこの逆の経路 で排 出 され る。単 セル電圧 は
0.6～0.8Vで あるか ら、これ を200セ ル以上積層 して使 用 し
適 した出力電圧のスタックとし、これを並列 につなぐことに
より必要 な容量 を得 る。 ・
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燃料 電池の運転温度は電解質の イオン伝導特性 に大 き
く依存 してお り、低温領域では室温～1000℃ 以下での固体
高分子 形(PEFC)、200℃ 付 近での リン酸形(PAFC)、 また
高温領域では650℃ 付近での溶融炭酸塩形(MCFC)、800～
1000℃ における固体酸化物形(SOFC)に 大 きく分類 される。
それぞれの最適作動温度 は使用 目的によって選択 されてき
ているのだが100～200℃ 付近 での温度領域 において高い
H+イ オン伝導性 を示す適 当な物質が見つかればセル材 に
プラスチ ックのような安価 な材料 も利用 でき、かつ燃料電
池が生成する廃熱 を利用で き総合エ ネル ギー効率の向上
を図ることが可能である。
現在最 も可 能性 があ り実際実用化 されている電解質 の
イオン伝導剤 として固体高分子形(PEFC)の うちナフィオン
(Nafion)系 膜が あげられる。この膜 の応用は現在 までの燃
料電池 の実用 化 に大 いに貢献 しているので あるが、架橋
結合が なく、また膜 中にか なり大 きなイオンチャンネル(ク
ラスター径 、数 ナノメートル)を 形成 してい る。このため、
100℃ 以上の運転温度では長時間の利用ができない。また
特 に直接 型 メタノール燃料電池(DMFC)に おける高濃度 メ
タノー ル の クロス オー バ ー(燃 料 の 逆 戻 り)も 著 しい。
Nafion系MEAの さらなるEW(MEA重 量 魁)/SO3Hモ ル数)
値の低減 や膜の コストダウン限界 などを考慮すると、さらな
る新 しい電解質の開発が待 たれる。
そこで本研究1.(Cs+,Rb+の(HSO4)(H2PO4)塩)で は100～
200℃ 程度 で高 いプロトン伝導性 を示す全 く新 しい概念 の
電解質 に着 目した。それはPO、,SO、塩か らなる固体酸 電解
質である。こζ四半世紀 、固体酸 と呼ばれているい1くつか
の酸塩 は優 れたプ ロトン伝導剤 として応用 され るだろうと
いうことは知 られていた。CsHS()4とCs,HPO、 のような固体
酸 は 化 学 的 に はH、SO、,H,PO、 の ような 通 常 の 酸 と
Cs、SO、,Cs,(PO、)のような通常の塩 との中間的な性質 を保持
していることが予想 される。このS()42-、7043塩 は互いに水
素結合 によって強 く結合 している。Nafion系 はプロトン移
動 に際 して湿気 が必 要であるが 、固体酸 電解質で は必要
としない。固体酸電解質 は優れたプロトン伝導 を示す とい
うだ けで なく、面倒 な仕様が ないことなどの ほか、何 にも
ましてそれらの構造 の単純 さが燃料電池界の注 目を浴びて
いると思われる。しかし、この固体 酸は水溶性 なので長期
の使用 に耐 えないという欠点がある。
そこで固体 酸 をドープしたシリカゲルを電解 質剤 として
用 いることによって、プロトン伝導剤 として利用 できるか着
目した。固体酸 のなかで もリン酸 はシリカマ トリックスと化
学結合 をすることが期待 される。このことは電極剤 を腐食
か ら守 ることになり、作用温度や湿度 などに関 しても厳 し
い仕様 なしでよい結 果が得 られ、ホスホシリケートゲルの
期待が高 まると考 えられる2)。
このゲルの プロトン伝導性 はゲル中のリン原子量 とその
構 造 に支配 されてい る。ホスホシリケートゲルの構造 とそ
の前駆体 との関係 につ いてSzu3)に よって議論 され、さらに
NMRに 基づいたホスホシリケートゲルやガラスの構造 に関
する詳 しい研究 がFernandez-Lorenzo4)やWang5)に よって行
われた。
しかしなが ら、このホスホシリケートゲルのプロトン伝導
についての議 論 はされないできていた。即 ち、シリカマ ト
リックス中リン原子 の周 りのミクロ構造 とプロトン伝導 との
関係 については十分 に報告 されているとはいえなかった。
そ こで、本研究II.(ホ スホシリケートゲル)で はホスホシ
リケートゲル をテトラエ トキシシラン(TEOS)と リン酸 からゾ
ル ーゲル法 で前駆体 を合成 し、いろいろな温度での熱処理
をすることによってゲル化 し、その構造 を固体29Si,31P-NMR
にて明らか にして、プロトンが実際 どのような分子運動 を経
てプロトン伝導性 を示すのか を'H,ZH-NMRを 用いて明 らか
にする。そして、プロトン伝導 に欠かせないH、0す なわち湿
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度 における影響 も議論 する。、
2.2プ ロトン伝 導のメカニズム6)
高い温度 でいわゆる超 イオン相 をとるS(》2-,PO2イオンの
構i造はS(2-4、PO43一が激 しく分子 回転することによって緩和 さ
れ、このことによって酸素 イオンと結合 しているプロトンは
隣の酸素 イオンか らまた別 の酸素 イオンにと飛 び移 る(ホ ッ
ピング)。・これが プロトン移動 を促進する駆動力である。そ
のためにS(ン 、PO43・上のプロトンの位置 は全て等価 になる。
転移温度 ば一般的 に50～150℃ である。その活性化 エネル
ギーは0.3か ら0.45eVで あるといいう(Fig.2)。
2.3'H,2H(D)核 の同位体効果
Norby7)ら の報告 によるとCsHSO、 とCs、DSO、の高温度相
での プロトン伝 導の測定か ら同位 体交換比 はIH/・H=2.3で
あった。これは古 典的 な拡散 の同位 体交換比(2且のより大
きくプロトンの トンネリング効果 と考 えられる。2H一伝 導の活
性化 エネルギーが'H一伝導 のそれ より0.02eV高 いことによっ
てい る。しかし、低 温度相 の場合 は大きな同位体効果 を示
さなかったので、プロトンのトンネリング効果はないといえる。
噛本研究で の試料 も上記 と同様 とみ なされ るので
、2H+の
スペ クトル変化 を眺 めることによって、IH+の 運動 を考察す
ることが 出来 ると思 われる。よって2H核 の測定 は有用 と思
われる。 囑'
3.電 解 質材料
3.11.DSO、'、D、PO4塩 の 合 成 と物 性
3.1.1CsZ(DSO4)(DZPO4)"
合 成:Cs、CO、3.26g(0.Olモ ル)を10mlの 脱 イオ ン水 に 溶 解
し、そ れ に そ れ ぞ れ 脱 イ オ ン水 に 溶 か した 濃D2SO、1.009
(0.01モ ル)と 濃D,PO、1.019(0.01モ ル)を か きまぜ な が ら十
分 時 間 を か け て 滴 下 し た 。 そ の 後 か き混 ぜ な が ら水 を
徐 々 に 飛 ば し 、溶 液 を 濃 度 濃 くした 。 そ の ま ま冷 蔵 庫(約
5℃)中 に 静 置 し結 晶 が 析 出 す る の を 待 っ た 。 大 き な 結 晶
が 析 出 した らろ 過 し、真 空 ポ ンプ に て 室 温 で 乾 燥 して 本 試
料 を 得 た 。 収 量 は約50%で あ っ た 。
Cs2CO3+DzSO4+D3PO4→Cs2(DSO4)(D2PO4)+CO2+D20
Chisholm8)ら に よるとCs2(DSO、)(D2PO、)は340K(67℃)あ
た りで 大 きな 吸 熱 ピー クを 伴 っ た 相 転 移 を 示 す が そ の ピ ー
ク は 再 現 性 が な く熱 的 ヒス テ リシス を 示 し、 ま た80℃ で の
プ ロ トン伝 導 度log[σT]は 約 一5か らOSZ-'cm-'Kへ と大 きく
変 化 し、そ の 変 化 も熱 的 ヒ ス テ リシ ス を 示 して い ると 報 告
して い る 。 結 晶 構 造 をFig.3に 示 す 。 水 素 結 合 の 存 在 が 明
らか に 見 ら れ る。
3.1.2Cs3(DSO4)2(D2PO4)
合 成:Cs、CO,9.78g(0.03モ ル)を20m1の 脱 イオ ン水 に 溶 解
し 、そ れ に そ れ ぞ れ 脱 イ オ ン水 に 溶 か し た 濃H、SO、3.92g
(0.04モ ル)と 濃H,PO、1.969(0.02モ ル)を か きまぜ な が ら十
分 時 間 を か け て 滴 下 し た 。 そ の 後 か き混 ぜ な が ら 水 を
徐 々 に飛 ば し 、溶 液 を 濃 度 濃 くした 。 そ の ま ま冷 蔵 庫(約
5℃)中 に 静 置 し 結 晶 が 析 出 す る の を 待 っ た 。 大 きな 結 晶
が 析 出 した らろ 過 し 、真 空 ポ ン プ に て 室 温 で 乾 燥 して 本 試
料 を 得 た 。 収 量 は 約40%で あ った 。L
3Cs2CO3+4D2SO4+2D3PO4→
2Cs3(DSO4)2(D2PO4)+3CO2+3D20
1」 卜 ・ ρ
Haile9)ら に よるとCs、(DSO、)、(D、PO、)のDSCI則 定 か ら140℃ あ
た りで 大 きな 吸 熱 ピ ー ク を 示 し 、そ の ピ ー クは 再 現 性 が あ























Ce・イオ ン と周 期 表 同 系 列 のRb・ イ オ ンで 同 じよ うな 化 合
物 を合 成 した 。Shannonlo)の 有 効 イオ ソ半 径 の 表 が 重 要 で
あ る 。 そ れ に よる と(S+、Rb+イ オ ン が6配 位 と し て 有 効 イ
オ ン 半 径 を 比 較 す る と(yは0.167nm、Rb+は0.152nmで あ
る 。Cs+よ り有 効 イオ ン半 径 が 小 さいRb・ イ オ ンを 用 い た 場
合 どの ように な る の か 興 味 の あ るとこ ろで あ る0
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合成IRb、CO,2.31g(0.01モ ル)を10mlの 脱 イオン水 に溶解
し、それにそれぞれ脱 イオン水 に溶 かした濃D、SO、1.00g
(0.Olモ ル)と濃D,PO、1.Olg(0.01モ ル)を か きまぜ なが ら十
分時 間 をか けて滴 下 した。その後 か き混ぜ なが ら水 を
徐 々に飛 ば し、溶液 を濃度 濃 くした。その まま冷蔵庫(約
5℃)中 に静置 し結晶が析 出するの を待 った。大 きな結 晶
が析 出したらろ過 し、真 空ポンプにて室温 で乾燥 して本試
料 を得 た。収量は約65%で あった。
Rb2CO3+D2SO4+D3PO4→Rb2(DSO4)(D2PO4)+CO2+D20
3.1.4Rb3(DSO4)2(D2PO4)
合成:Rb、CO,6.93g(0.03モ ル)を20mlの 脱 イオン水 に溶解
し、そ れ に そ れ ぞ れ脱 イオ ン水 に溶 か した濃D、SO、
3.92g(0.04モ ル)と濃D3PO、1.96g(0.02モ ル)を か きまぜ なが
ら十分時間 をか けて滴下 した。その後 か き混ぜ なが ら水
を徐 々に飛 ば し、溶 液 を濃 度濃 くした。その まま冷蔵庫
(約5℃)中 に静 置 し結晶が析 出するのを待 った。大 きな結
晶が析 出したらろ過 し、真空ポンプにて室 温で乾燥 して本





導度 との関係 を議論 した。そのホスホシリケートゲルはテ
トラエ トキシシランとリン酸 とからゾルゲル法 にて合成 し、
かつ各種 温度 で加熱 したものである。そのゲルのプロトン
伝導の変化 につ いて測 定雰囲気 の相対 湿度 との関係 も研
究 された。
テ トラエ トキシシランはエ タノールで希釈 し塩酸 を含 ん
だH,0で 室温、10分 かき混ぜ ることによって加水 分解 した。
その後 、少量 のリン酸 をその加水分解溶液 に加 えた。そ
して3時 間室温 でか ぎまぜ た。そのモル比 はTEOSIEtOH/
H・0/HCI/リ ン酸=1/8/4/0,01/05・ である。'得られた ゾルは
濡 れたホ スホ シリケー トゲル を得 るため に密 閉容器 中で
50℃ に保 った。そのウエットゲルは50℃ でさらに1週 間開放
容器 で乾燥 した,。乾燥 ゲルは粉 末化 して150-600℃ の範
囲で5時 間加熱処理 した。
彼 らはリン酸 を用 いた試料の伝導度 は加熱処理温 度で




り、相対 湿度80%で の伝 導度 の大 きさは150℃(約3×10-
・Scm-1)>300℃(約8×lr・Scmr)>450℃(約3×10-
3Scm-1)>600℃(約7×1r5Scm}1の 順 であ った。以上
から相対湿度が 大 きく、かつ加熱処理温度が低 いほどプロ
トン伝 導度 が大 きくなることが分か る。この傾 向をはっきり
させ るため にはホス ホ シ リケー トゲル の構 造 を29S`i31P-
NMRか ら、またプロトン伝 導を直接見 るために'H,zH-NMR
で観測することは非常 に有用 と思 われる。
4.固 体NMR測 定12)
4.1'H-NMR
2Hで 合 成 した 上 記 化 合 物 の な か に は 数%の'H一 化 合 物 が
存 在 す る 。 こ れ は 微 小 量 の プ ロ トン な の で 双 極 子 一 双 極 子
相 互 作 用 が 小 さくな り、'HNMR測 定 に は 好 都 合 とな る。
装 置 はBrokerMSL400を 用 い た 。1HMASNMR測 定 は 、
観 測 周 波 数400.13MHz、 回 転 数8kHz、 繰 返 時 間5s、 シ フ
ト基 準TMSで 行 っ た 。 ま た 、反 転 回 復 法 で ス ピ ン ー 格 子
緩 和 時 間(Tj)の 測 定 も行 っ た 。
4.22H-NMR
装 置 はBrukerMSL400を 用 い た 。観 測 周 波 数61.42MHz、
四 極 子 エ コー 法 、90.パ ル ス 幅3μs、 パ ル ス 間 隔15μs、
繰 返 時 間5s、 シ フ ト基 準D,0、 温 度313～355Kで 行 った 。
4.329Si13'一,31P-NMR
測 定 パ ル ス は 通 常 の 方 法 でJEOLEX270WB装 置 を用 い
て 行 った 。
'H
,・H-NMR共 鳴 周 波 数 と相 対 感 度(磁 場:6.3テ ス ラ)を







且Hは相対感度 が大 きく双極 子一 双極子相互作用 を断ち
切 ることを考慮す れば測定 は容易であるが、2Hは それに比
べ てはるかに困難iな核 であることが分かる。そこで2Hに 関
しで特別 にラベルした化合物 を合 成す る必要がある。
4.42H核 スペ クトルのシミユレ占ション
自作 の・H線型解析 コンピュー一タプログラム・「NMR39」 を
パ ソコン上で作動 して実測の スペ クトルと酷似 するまで試






たFig.6に はそのスペ クトルの線型解析 スペクトルの一覧 を
示す。2Hス ペ クトルと水素結合の強 さに関する一般 的な傾
向はすでに分かっている。す なわち、水素結合 に関与する
0-2H,N-2Hで は水素結合距離 により核四極結合定数が
大 きく変化 する。OH…0型 、NH…0型 、NH…N型 等 では
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重原子 間距離 と核 四極結合定 数 との 間にはきれいな相 関
が あ る。O:..ZH…O型 で は0…0距 離が0.25nmと 短い とき
100kHz未 満、水素結 合が ない と き250kHz近 くとなる14)。
Fig.6に よると、室温か ら313Kま では2成分のべeク ダブレ
ットで あった。線形解析 の結果 、核 四極結 合定数QCC=
130kHz(39%)160kHz(61%)で 非対称定数 η=・0で あっ
た。さらに、加 熱すると、340Kで センターピークが 出現 し、
350Kで は両端の ピークが極端 に小 さくなりセンターピーク
が非常 に大 きくなった。そして、360Kで 両端 のピークは完
全 に消失 し、全ての重水 素が等 方的な運動 を示 した。360
Kか ら294Kま で下 げて10日 間放置 して測定 した2HNMRス
ペクトルはセンターピークと2成分 のペークダブレットであっ
た。線形解析 した結果、スペ クトル強度 は、センターピーク
が3%、 ・一 つのペ ークダブレット(QCC=125kHz、 η=0)が
45%、 もう一つ(Qcc=160kHz、 η=o)が52%で あった010
日間放置 してもセンターピークが完全 には消失 しなか った
ことは本化 合物 に熱 的 ヒステリシスが あることを示 してい
る。重水素ペークダブ レットが二成分存在するということは、
SO、の そばに存在する2Hな のかPO、のそばに存在 する2Hな
のかでその運動性が異 なっていることを意味する。す なわ
ち各 々の重水素結合の強 さが異 なってい ることを示 してい
る。本化合物 の極端 なプロトン伝導性 はSO、2一とPO42Wの 四
面体構造 の熱回転運動 のミスマッチが多 いに貢献 している。
5.1.2Cs3(DSO4)2(D2PO4)
Cs3(DSO4h(D2PO4)の 温度可変実測zH-NMRス ペ クトルの
←覧 をFig.7に 示す。 ・㌦
またFig.8・1(160皆294K)とFig.8・2(365～395K)に はそ
の線型解析スペ クトルの一覧 を示す。
』1bOK( -113℃)で は0-2H…0重 水 素結合が固定化 され
た 時 に 見 られ るほ ぼ等 量 の 二 つ のペ ークダ ブ レット
(QCC=170,120kHz)が 見 られた。
温度の上昇 に伴い220K(-53℃)で のペークダブレット幅
はQCC=170,125kHzで 大 きな変化はなか ったが ピーク強度
はそ れぞれ65,34%で あった。、そ して、等方的 に運動 して
いる0=2H…0結 合 のDに 由来するセンターピーク(1%)が
出現 した。これ に伴 い重水素 イオン伝導性 がで てくるよう
になると思 われる。294K(21℃)に なってセンターピーク強























な変化 はなか った。そして、340K(67℃)で はセンターピー
ク強度(5.5%)が さらに大 きくなり、375K(102℃)で はセンタ
ーピーク(36%)の さらなる増大 とベークダブ レット幅が少 し
減少 した(Qcc=そ れぞれ150,lookHz)。385K(112℃)で は
センターピーク(70%)の さらなる増大 とペークダブ1/ッ ト幅
がやや減少 し(Qccそ れぞれ150,90kHz)、 強度(そ れぞれ
8,22%)は 極端 に小 さくなった。395K(122℃)で ペークダブ
レットはなくなりセンターピークのみになった。395K(122℃)
か ら294K(21℃)ま で戻 して12時 間放置後 のスペ クトルは
294K(21℃)の ピークとほぼ同じになり本化合物は熱履歴の
ヒステリシスがないことが分 かった。
以上のことか ら、375K(102℃)で ペ ークダブレットの周波
数幅が狭 くなったの はO-ZH…0重 水 素結合 の強度が異な
ったことを意味 している。す なわち、重水素結合強度の減
少 によって結 晶構 造 が変化 したことを示 してい る。この
2H-NMRス ペ クトルか ら本化合物のイオン伝導 を類推する
と、セ ンターピークが 出現 した温度220K(-53℃)あ たりか




比べ て伝導性 を高める温度 が低 く構造上 の熱履歴が顕著
であ る。
5.1.3Rb2(DSO4}(DZPO4)
有効 イオン半径 がCs+よ り小 さいRb・の化合物ではどのよ
うな現象が見られるか興味のあるところである。Rb、(DSO、)、(D,PO、)
の温度 可変実測2H-NMRス ペ ク トルの一覧 をFig.9に 示
す。またFig.10に はそのスベ クトルの線型解析 スペ クトル
の一覧 を示す。
試料 は室温、真空 ポンプにて乾燥 したもの を使用 した。
294K(21℃)で0■2H…0結 合 に相当するペ ークダブ レット
(QcC=158kHz,90%)が 見 られた。・センターピーク(lo%)も 存
在する。温度 の上昇に伴 い380K(107℃)で センターピーク強
度(2%)は 徐 々に小 さくなり、ペ ークダブ レット(Qcc=146
kHz,98%)強 度は相対的 に大 きくなった。380Kか ら294Kに 降
温 して16時 間放置 したところ、ベ ークダ ブ レット(QCC=
160kHz,86%)強 度は小 さくなりそれと比較 してセンターピー
ク強 度(14%)は 大 きくなった。これ はほぼ昇温前 の294K
(21℃)と 同 じであった(可 逆 的)。 本化合物 は結 晶中に結
晶重水 を内包 しているが温度 の上昇 に伴 って0-2H…0結
合部分の結合力 はほとんど変わ らなく、この温度範 囲では
2Hイ オンは等方運動 を示 さなか った。もっと高い温度 にす
ると示すようになるかもしれない。従 って、この温度範 囲で
は伝導性がない ということになる。加熱するとセンターピー
クが徐 々に小 さくなったのは結晶重水が温度 の上昇 に伴 っ
て飛散 しているためである。
5.1.4Rb3(DSO4)z(D2PO4)
Rb,(DSO、 》(D2PO4)の 温 度可変2H-NMRス ペ クトルの一






























'294K(21℃)で0 ■2H…0糸 吉合 に相 当するペ ークダブ レッ
ト(QCC=160kHz、99%)が 見 られた。センターピーク(1%)も
少量存在 する。温度 の上昇 に伴い370K(97℃)で センターピ
ーク強度(1%)及 びペークダブ レット(QCC=160kHz
、99%)
とも変化が なかった。'380K(107℃)か らペークダブ レット強
度(97%)は わ ずか小 さくな り、400K(127℃)で はQCc=
140kHz、 強度89%、420K(147℃)に なってもほとんど変わら
なか った。センターピーク強度(11%)は 徐 々に大 きくなった
が、この温度範囲ではか らイオン伝導性 を示 す兆候 はなか
った。
.'420Kか ら294Kに 降温 して14時 間放置 したところ、ペ ーク
ダブ レット(QCC=162kHz)強 度(97%)は 大 きくなりセ ンター一
ピLク 強度(3%)は 比較的小 さくなったが昇温前 の294Kと
同じになるにはさらに放置 時間が必要 であることが分か っ
た(非 可逆的)。 本化 合物 は結晶 中に結 晶重水 を内包 して
いるが温度の上昇 に伴 って0-2H幅0結 合部分の結合力は
380Kま でほ とんど変 わらなく、380Kか ら等 方運動 をするD
イオンの存在量(3%)は 増加 したが極端 に大 きな量ではな
か った。 もっと高い温度 にす ると増大す る ようになる と
思われる。 この温度範 囲では伝導性がそ う大 きい とは思
われない。
5.2'H-NMRの 実測および解析スペ クトル
ー般 的に1H-NMRス ペクトルでは線幅の大 きい成分 は運
動が凍結 されてお り、固定 されていると考 えられ、緩和 時
間(T、)は 大 きな値 になる。 一方 、線 幅 の小 さい成 分 は




294(21℃)か ら340K( ,67℃)間 では二本の ピーク(δ ニ11.8
(強度約1)、 δ=13.5(強 度約2)が 見 られた。これはプロ
トン酸H+の ス ペ ク トル で あ りそ の 帰 属 は そ れぞ れ
HSO、,H、PO、 に 相 当 す る 。350K(77℃)で は δ 」13 .0の 鋭 い
ピ ー クが 中 心 とな っ た 。,これ はNMRタ イム ス ケ ー ル 内 で の
速 い 運 動 性 を 反 映 して い る プ ロ トン酸 の 平 均 ピー クと思 わ
れ る0.1・,:,
r次 に 緩 和 時 間T、に つ い て 記 す。
294K(21℃)で の 緩 和 時 間T,は そ れ ぞ れ δ=1L8(強 度
約1:55s)、 δ=13.5(強 度 約2):56sで あ っ た 。320K(47℃)
で のTl値 は そ れ ぞ れ の ピ ー クで(δ=11:8(強 度 約1:25s)、
δ=13.5(強 度 約2):24sで あ っ た 。 次 い で 、340K(67℃)
で のT値 は そ れ ぞ れ 同 じ値 で 二 本 の ピ ー クで20sで あ っ た 。
(反 転 回 復 法 の 待 ち 時 間 τ=20s、16sで の ス ペ クトル で は 二
つ の ピークの 区 別 が なくな り幅 広 い ピー クにな った 。 無 限 大 の
値 を 任 意 に 大 きくして 求 め た 、Nullpoint法 か ら求 め た 値 は
29s(320k)、20s(340K)で あ った 。350K(77℃)で δ=13 .0
・の 鋭 い ピー クが 中 心 とり
、1sで す で に ピー ク反 転 して い る(ls
以 下)ほ どTlが 小 さい 。 これ はNMRタ イム ス ケ ー ル 内 で の 速












294Kで の'H-NMRス ペ ク トル か ら三 つ のピーク(δ=ll.1
(強 度 約1)、 δ=13.9(強 度 約2)、 δ=15.8(強 度 約1)が
見 られ た 。 こ れ は プ ロ トン酸H+の ス ペ ク トル で あ りそ の 帰
属 は そ れ ぞ れHSO、(1),H、PO、,HSO、(2)に 相 当 す る(ス ペ ク
トル は 示 さな い が)。 そ の ピ ー クの 室 温 で の 緩 和 時 間T1は
そ れ ぞ れ111sで あ っ た 。 ほ ぼ 同 じ値 で あ っ た の は プ ロ トン
の ス ピ ン拡 散 の た め と思 わ れ る。Cs、(1{SO、)(H、PO、)の 室
温 で の 緩 和 時 間Tl(約55s)よ りは る か に大 きな 値 で あ っ た
の は 本 化 合 物 の 結 晶 構 造 が より剛 直 で あ るこ とを 意 味 して
い る 。
5.31.の 結 論
燃 料 電 池 の 電 解 質 が プ ロ トンを伝 導 す る機 構 を 明 らか に
す る た め に'H-NMRの 情 報 か ら得 る こと、また プ ロ トン と 同
じ ように振 る舞 う重 水 素(2H)イ オ ンに 着 目し2H--NMR測 定
を行 うこ とに よって 固 体 酸 中 の2Hイ オ ン の 伝 導 機 構 か ら 併
せ て プ ロトン伝 導 評 価 を 行 った 。
新 し い 電 解 質Cs、(HSO、)(H、PO、)と 類 似 の 化 合 物 、
Cs,(DSO、)(D、PO、)を 合 成 し2H--NMR測 定 を 可 能 に した 。
lH-NMR:294Kで 二 つ の ピー ク(x=11 .8(強 度 比 約1)、
δ=13.5(約2))が 見 ら れ た 。 こ れ は プ ロ トン 酸(HSO、,
H、PO、)のH・ ス ペ ク トル で あ る 。 二 つ に 分 れ て い る の は 結 晶
中 のHSO、 、H,PO、 成 分 に よって 形 成 され た0■2H…0の 水
素 結 合 の 強 度 差 に よる 。350Kで は δ;13.0の 鋭 い ピー ク
の み とな っ た 。 こ れ は 温 度 が 高 くな り両 プ ロ トン 酸 のH・ の
運 動 性 が 増 大 し、'HNMRの タイム ス ケ ー ル 内 で の 両 ピー
クの 平 均 的 化 学 シ フ トを 見 て い る ことに よる。294Kに お け
るT,は 、 δ=11.8、135の ピ ー ク に 対 しそ れ ぞ れ55s、56s
で あ っ た 。 ほ ぼ 同 じ値 で あ っ た の は プ ロ トン 間 の ス ピ ン 拡
散 の た め に 平 均 化 さ れ た もの と思 わ れ る 。320Kで の2つ の
ピー クのT,値 は24s、340Kで は20sで あ っ た 。 そ して350K
で の ピ ー ク のT,値 は1s以 下 と極 端 に 小 さくな っ た 。 こ れ は
プ ロ トン酸 のH+が 激 しく運 動(ホ ピ ング)し て い るこ とを 示 し
て い る。
・H-NMR:室 温 か ら313Kま で は2成 分 の ペ ー クダ ブ レ ッ
トで あ っ た 。 線 形 解 析 の 結 果 、核 四 極 結 合 定 数QCC=130
kHz(39%)、160kHz(61%)で 非 対 称 定 数 η=0で あ っ た 。
さら に 、加 熱 す ると、340Kで セ ンター ピー ク が 出 現 し、350
Kで は 両 端 の ピ ー ク が 極 端 に 小 さ くな りセ ンター ピ ー ク が 非
常 に大 きくな った 。
そ して 、36σKで 両 端 の ピー クは 完 全 に消 失 し、全 て の 重
水 素 が 等 方 的 な 運 動 を 示 した 。360Kか ら294Kま で 下 げ
て10日 間 放 置 して 測 定 した2HNMRス ペ クトル は セ ンター ピ
ー クと2成 分 の ペ ー クダ ブ レ ットで あ っ た 。ス ペ クトル 強 度 は 、
セ ンター ピ ー クが3%、 一 つ の ペ ー クダ ブ レ ット(QCC=125










であった。10日 間放置 してもセンターピークが完全 には消
失 しなか ったことより本化 合物 は熱的 ヒステリシスが ある
ことを示 している。
Rb・での類似化合物 はCs・で示 され た温度範囲で はその
現象 を認めることが 出来 なか った。これはRb・とCs・の有効
イオン半径 の相違 か らきてい ると思 われる。Cs・の方がが
プロトン伝導材 として優 れてい ることを意味 している。
以上のことから、本研究の総括は次のように達 した。
重水素伝導 か ら求めた機構 はプロトン伝 導機構 と同位体
効果 を考慮 しても同じであると考 えられ る。よって本化合
物のプロトン伝 導は種類の異 なるプロトン酸、HSO、 と艮PO、
の ミスマッチが水素 結合 の強 さの異 なる結晶型 を形成 し、
その不均衡 な構造 の歪 みにより温度の上昇により容易 に水
素結合が切断 され、それにより発生 した等方 的プロトンの
激 しい運動によりプロトンをホッピングさせることによって重
水素伝導が飛躍 的に増大するという機構 によって起 こると
思 われ る(S¢hemel)。 熱履歴 のヒステリシスも上記のミス
マッチによると思 われる。
この ことか ら新規 のプロトン酸 電解質の分子設計 として
ミスマッチの組み合 わせ を考慮することによってイオン伝導
を示す温度や大 きさを制御 できると思われる。
6.ボ スホ シリケ ートゲルのNMRス ペ クトル
6.1加 熱処 理 したボスホシリケートゲル(H系)の'HNMRス
ペクトル
ゾル ーゲル法で得 た上記化 合物 の25,150,300,450,600℃
で の加熱 処理 後 にお ける高 速 回転1HNMRス ペ クトルを
Fig.14に 示す。化学 シフト・ の高磁場 ピークは遊離 の
H、0と 架橋OH(よ り高磁場側)に よる。一方 δニ8よ り低磁
場側 シフトのピークはH+に よると思われる。300℃ でのピー
ク幅が一番狭 いのは興味がある。450℃ での高磁場のピー




























る。600℃ でのH+の 線幅が極端 に大 きくなったのはH+の 運
動 性が落 ちたことによる。600℃ での熱処理 はプロトン伝導
性 に関しては不利 と思 われる。いずれにしても本化合物中
のH+の 存在状態 は加熱することによって微妙 に異 なってい
ることが分 か る。150℃ で の調製 が一番 プロトン伝導性 が
高 いという報告があ ることか らプロトン伝導性 が大 きいか
小 さいかはH+の 酸性度 の強 さによると思 われる。
6.2加 熱処理 したホスホシ リケー ト(H系)の31P-NMRス
ペ ク ト
上記化合物の25,150,300,450,600℃ での加 熱処理後 に
おける1P-NMRス ペ クトル をFig.15に 示す。
いずれの温度 とも化学 シフト1、-11に ピークが見 ら
れ た4)。 δ=OPPm(Qoユ ニ ット)のピークはH3PO4に よる。
600℃ でも見 られることか らH,PO、はシリケート空 間にインタ
ーカレートされてい るもの と思 われる
。このスペ クトルのす
そのウイグル(位 相 の乱れ)は31P-FIDが 長いことによる。こ
れ は ζのH,PO、 分 子 の運 動 性が よい ことを示 してい る。
δ=-11ピ ーク(Q・丘 ニット:1つの酸素基 との架橋縮合 リン
酸)が 全加熱 温度で見 られてい ることからリン酸分子 は直
線 的 につながってい る部分 があることを示 している。450,
600℃ で は δ=-45ppm(Q4ユ ニット:全 て架橋 した縮合 リ
ン酸)ピ ークが 出現 した。これ は酸素基 との架橋縮 合が全
領域 に広 ま り3次 元 ネット網 を形成 しでいることを示 す。こ
の状態ではリン酸 プロトンの存在は少 なくなっていて、この
ことがプロトン伝 導度 の低下 になったと思われる。
このようにして、150℃ での熱処理が一番 プロトン伝導性
が良いといわれているのはリン酸ネット網 にQ・ユニットが存
在 しなく適 当に1次元結合 をしていて構造 を安定化 し、かつ





6.3加 熱 処 理 した ホ ス ホ シ リケ ー ト(H系)の29Si-NMRス ペ ク
トル
上 記 化 合 物 の25,150,300,450,600℃ で の 加 熱 処 理 後 に
お け る2951-NMRス ペ クトル をFig.16に 示 す。
い ず れ の ス ベ ク トル も2つ の 大 き な ピ ー ク が 見 られ た 。
低 磁 場 側 はQ,((・ ≡Sio),SiOH系)、 高 磁 場 側 はQ、((≡
sio)、si系)型 で あ る 。Q,系 は 通 常 δ=-100辺 りを示
し(≡SiO),SiOHのHの か わ りに 異 種 基(例 え ばP原 子 な
ど)が つ くと 一100を 中 心 に して 若 干 の シ フ トが 見 られ る1・)。
Q4系 は δ=-110辺 りを示 し通 常 シ フ ト変 化 は な い 。
25℃ の ス ペ クトル か らQ,は δ=-101でQ4は δ=-110
で あ っ た 。 加 熱 温度 が 上 昇 す る と伴 にQ、 系 の ピー ク は













加熱温 度の 上昇 と伴 に
(SiO)3SiOHのHの か
わ りにP基 が 結合 してい
ることを意味 している。Q、
は δ=-111(600℃)で
誤差 範 囲で変化 がなか
った。またQ,とQ、 の強
度 比 を比 べ ると25℃ で
はほ ぼ1対1で あったの
が温 度 の上昇 に伴 って
600℃ で はQ,の 方がQ、
より大 きくなった。す な
わ ち 、25℃ で は(≡
SiO)3SiOHと(≡ ≡SiO)4Si
が ほぼ等 しい割合 で あ














ている。この ことはリン酸 はシリカゲルと結合 して、リン酸
プロトンの存在 は少 なくなっていて、このことが600℃ での
プロトン伝導度の低下 になったと思われる。
このようにして、150℃ での熱処理が一番 プロトン伝導性
に良いとい われて いるのはリン酸が シリカゲルネット網 に
適当 にインタカレートされていて、リン酸 プロトンの運動性
も維持 しているか らであるといえる。
6.4加 熱処理 したボ スホシリケートゲル(D系)の'HNMRス
ペ クトル
D化 したホスホシリケートゲルの25,150,300;450,600℃
での加熱処理後 における微量残存するプロトンのHス ペ ク
トルをFig.17に 示 す。このスペ クトルは6.1のH系 とほぼ同
じであった。化学 シフトδ判 か らの高磁場 ピークは遊離 の
H、0と 架橋OH(よ り高磁場側)に よる。一方 δ=8よ り低磁
場 シフトのピークはH+に よると思 われ る。
150,300℃ でのピークが2種 類あ るのは興味 がある。恐
らく異 なる状況 にあるプロトン酸(H・)が 存在するのであろ
う。300℃ でのより高磁場の ピークは保存 中に混入 した水 に
よるのか今のところ不明で ある。600℃ でのH+の 線 幅が極
端 に大 きくな ったの はH+の 運 動性 が落 ちたことによる。
600℃ での熱処理 はプロトン伝導性 に関 しては不利 と思 わ
れ る。いずれ にしても本化合物 中のH+の 存在状態 は加熱
することによって微妙 に異なっていることが分か る。
固体'H-NMRの 教 えからは'Hは 双極子一双極子相互作用
が強 くて通常 の測定方法 では線幅がブ ロードになって測定
には適 していないといわれ るが 、希少量の1H含 量 と思 われ
る本試料 と6.1のH系 のHNMRス ペクトルとそう大 きな違 い
がなかったのは、このプロトン酸 のHは いずれ も運動性が










6.5150℃ に 加 熱 した ボ ス ホ シ リケ ー トゲ ル(D系)の2H-
NMRス ペ クトル
1H核 の 運 動 性 を分 子 運 動 モ ー ドとして 見 る た め に す で に
多 くの 解 析 が 行 わ れ て い る2H核 に 着 目し た 。 空 気 中5時 間
150℃ で 加 熱 処 理 した 試 料 を供 試 料 とした す な わ ち'H核 の
代 わ りにH核 に 置 換 した 化 合 物 のzH-NMRス ペ ク トル を測 定
した 。 そ の ス ペ クトル をFig.18に 示 す 。 あ わ せ て 線 型 解 析
した ス ペ クトル もFig,19に 示 した 。
150K(-123℃)で は 一 成 分 の ペ ー ク ダ ブ レ ッ ト
(QCC200kHz)成 分 で あ っ た 。 こ れ はSi-0-2H…0あ る い は
P-0-2H…0の 重 水 素 結 合 か らのQCCで あ る 。200K(-73℃)
で も ペ ー クダ ブ1/ッ ト(Qcc=200kHz)成 分 に 変 化 が な か っ
た 。210K(-63℃)で は 線 幅 の 広 い セ ンタ ー ピ ー クが 出 現
して きた(3.3%)、 ペ ー クダ ブ レ ット(QCC200kHz)成 分 は96.
7%で あ る 。220K(-53℃)に な る と線 幅 の 広 い セ ンター ピ
ー ク が 突 然 大 き くな り(28
.1%)、 ペ ー ク ダ ブ レ ッ ト
(QCC=200kHz)成 分 は 小 さくな っ た(71.9%)。240K(-

























クダブレット(QCc=200kHz)成 分 はかなり小 さくなった(25.
4%)。260K(-13℃)で はさらに鋭 くなったセ ンターピーク
のみとなり(100%)、 ペ ークダブレット成分 は消滅 した。
bこ のスペ クトルの変化 か らリン酸重 プロトンほ低温 では
Si-o-2H…oあ るいはP-O?H…oの 重水素結合 を形成 してほ
とんど分子運動 をしていない固定 された状態であることが
分かった0す なわち温度 の上昇 に伴 って重 プロトンは全 く
運動 の ない状態か らいきなり等方運動 へ とホッピングし始
めゲル内を自由に飛 び回 っていることを示 していた。
よって、本化 合物 は220K(-53℃ うあた りから重水素 イ
オン伝導 を示すようになると思 われ る。
6.6加 熱処理 したホスホ シリケート(D系)の31P-NMRス ペ ク
トル
上記化合物の25,150,300,450,600℃ での加熱処 理後 に
おけ汐IP.NMRス ペ クトルをFig.20に 示 す。スペ クトルは6 .2
のH系 と同じであった。・ PNMR測 定では1H核 が微量 でも無
関係 であ った。す なわち、いず れの温 度 とも化 学 シフト
δ=0、-11に ピークが見 られた5>。
δ=oPPm(Qoユ ニット)のピークはH3PO4に よる。600℃ でも
見 られることか らH,PO、は シリケート空 間にインタカレートさ
れているものと思われる。このスペ クトルのすその ウイグル
(位相 の乱 れ)は31P-FIDが 長 いことによる。これ はこの
H、PO、分子 の運動性 がよいことを示 している。 δ=-11ピ
ーク(Q・ユニット:1つの酸素基 との架橋 縮合 リン酸)が 全加
熱温度で見 られてい ることか らリン酸分子 は直線的 につ な
が ってい る部分が あることを示 して いる。450,600℃ で は
δ=-45ppm(α ユニット:全 て架橋 した縮合 リン酸)ピ ーク
が出現 した。これ は酸素基 との架橋縮合が全領域 に広 まり
3次 元ネット網 を形成 してい ることを示 す。この状態 ではリ
ン酸 プ ロトンの存在 は少なくなっていて、このことが プロト
ン伝導度の低下 になったと思 われ る。






が 良 い とい わ れ て い る の は リン酸 ネ ット網 にQ・ユ ニ ットが 存
在 し な い で 適 当 に1次 元 結 合 を して い て 構 造 を 安 定 化 し、
か つ プ ロトン の 運 動 性 も維 持 して い る か らで あ る とい え る 。
6.7150℃ に 加 熱 した ホ ス ホ シ リケ ー トゲ ル(D系;10%D、O
を含 む)の'H-NMRス ペ ク トル
空 気 中5時 間150℃ で 加 熱 処 理 し た 試 料 にD、0湿 気 を 重
量10%含 ませ た 化 合 物 を測 定 試 料 とした 。150℃ に 加 熱 した
ホ ス ホ シ リケ ー トゲ ル(D系)に10%D,0を 湿 らせ て2H-NMRス
ペ クトル を 測 定 した 。 そ の スペ クトル をFig .21に 示 す。
あ わ せ て線 型 解 析 した ス ペ ク トル もFig.22に 示 した 。
140K・(-133℃)で は ペ ー クダ ブ レ ット2成 分1(D、0に よ
る):Qcc=260kHz;88.0%、2(si-o-2H..OorP-o-2H..0に よ
る):Qcc≒200kHz;12.o%で あ っ た 。150K(-124℃)で は
線 幅 の 広 い セ ンタ ー ピ ー ク が 少 量 出 現 して きて(3.4%)、 ペ
ー クダ ブ レ ット2成分1(D
,0):QCC=245kHz;78.8%、2(si.
0-2H..OorP-0-2H..o):QCc=200kHz;17.8%と な っ た 。
180K(-93℃)で は 線 幅 の 広 い セ ンター ピー クが 前 温 度 よ















..0):QCC=200kHz;45.1%で あ っ た 。D,0成 分 の 割 合 が
小 さくな っ た 。190K(-83℃)に な ると線 幅 の 広 い セ ンター
ピー クが 突 然 大 きくな り(38.2%)、 ・ペ ー クダ ブ レ ットは1成 分
QCC≒220kHz;61.8%と な っ た 。 こ の ペ ー クダ ブ レ ット幅 の
変 化 は 両2H核 の 運 動 が 同 じように な りそ の 平 均 値 を 取 るよ
うに な っ た もの と考 え られ る 。200K(-73℃)に な る と鋭 い
セ ンター ピー クが ほ とん ど 主 体 的 と な り(79.3%)、 ペ ー クダ
ブ レ ット(Qcc=200kHz)成 分 は か す か に 存 在 す る 程 度 に な
っ た(20.7%)。294K(21℃)で は 鋭 い セ ンター ピー ク の み
とな っ た(100%)。
6.811.の 結 論
プ ロ トン伝 導 機 構 評 価 を プ ロ トンと 同 じように 振 る 舞 う重
水 素 イオ ン に 着 目し、・H-NMR測 定 を行 うこ とに よって ホ ス
ホ シ リケ ー トゲ ル 中 のDイ オ ンの 伝 導 機 構 か らプ ロ トン伝 導
評 価 を 行 っ た 。
プ ロ トン伝 導 機 構 を プ ロ トンの 運 動 魂ダイナ ミズ ム で 理 解
す る た め にHをD核 に 交 換 した 化 合 物 を合 成 した 。 こ れ は
重 水 素 伝 導 を見 て い る ことに な る で あ るが 、そ の 結 果 は 全
て プ ロ トン 伝 導 に 応 用 ・適 用 で きる と考 え ら れ る 。 固 体H
(基 準:TMS),31P(基 準:H3PO、),29Si(基 準:TMS)そ れ に2H-
NMRを 測 定 した 。
そ の 結 果 、150K(-123℃)で は 線 幅 の 広 い セ ンター ピ ー
ク が 少 量 存 在 し た が 、 主 と して ペ ー ク ダ ブ レ ッ ト
(QCC=200kHz)成 分 で あ っ た0こ れ はSi-O■2H・ ・oあ る
い はP-o■ ・H・.・0の 重 水 素 結 合 か らのQccで あ る 。200K
(-73℃)で もペ ー クダブ レ ット(QCC=200kHz)成 分 に 変 化 が
な か っ た 。210K(-63℃)で は 線 幅 の 広 い セ ンター ピ ー ク
が 出 現 して きた(3.3%)、 ペ ー クダ ブ レ ット(QCC=200kHz)成
分 は96.7%で あ る 。220K(-53℃)に な る と線 幅 の 広 い セ
ンター ピ ー クが 突 然 大 きくな り(28.1%)、 ペ ー クダ ブ レ ット
(QCC=200kH乞)成 分 は 小 さ くな っ た(71.9%)。240K(-
33℃)に な る と鋭 い セ ンタ ー ピ ー ク は74.6%と な っ た 。 ペ ー
クダ ブ レ ット(QCC=200kHz)成 分 は か な り小 さ くな っ た(25.
4%)。260K(-13℃)で は さ らに 鋭 くな っ た セ ンター ピ憎 ク
の み とな り(100%)。 ペ ー クダ ブ レ ット成 分 は 消 滅 した 。 こ
の ス ペ クトル か ら 本 化 合 物 は220K(-53℃)あ た りか ら 重
水 素 イオ ン伝 導 を 示 す よ うに な る と、思 わ れ る 。 重 水 素 イ オ
ン と プ ロ トン との ダイ ナ ミズ ム の 相 違 は 同 位 体 効 果(約
DIH=L4)を 考 慮 して も同 様 に 評 価 で きる と 思 わ れ る 。'H-
NMRか らは δ=9.4の ピ ー ク が あ りH・の 存 在 を 示 して い た 。
ま だ1P.NMRか ら はH、PO、(主)ど 少 量 の 縮 合 リン 酸(Q、)が
み られ 、H・源 と してH,POが 関 与 して い る ことを 示 して い た 。
・ si-NMRか らはQ,(8=-102):Q、(δ=-109)寧1:1(強 度)で あ り、
本 ホ ス ホ シ リケ ー トゲ ル の 骨 格 は シ リケ ー トが な して い て 、




本試料 はD、0を 含むことによってリン酸 プロトンは低温で
はSi-o-・H(H)…oあ るいはP-o-2H(H)…oの(重)水 素結合 の
他 にm…2H…0一 水素結合 をも形成 して複雑 な結合状 態
を形成 してい ると思 われ る。低温 ではほとんど分子運動 を
していない固定 された状態であるが、温度の上昇 に伴 って
固定化 された プロトンは徐 々に固体状態 での運動 を始 め
徐 々に動 き始め やがていきなり等方運動へ とホッピングし
始 めゲ ル 内 を自由に飛 び 回 って い ることを示 してい た
(Scheme2)o
乾燥 した化合物 は220K(-53℃)あ た りから重水 素イオ
ン伝 導 を示すようになると思 われたが、この含D,0化 合物
は190K(-83℃)あ たりか ら重水素 イオン伝導 を示すように
なると思われる。D,0の 湿気が さらに低い温度で も重水素
イオン伝導 を活発 にしていることを示 しているIS)。
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